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© Verdickungsmittel-Zusammensetzungen mit Vinylalkohol-Mischpolymerisaten und Celluloseethern 

@ Verdickungsmittel auf der Basis von Zusammensetzun- 
gen mit Vinylalkohol-Mischpolymerisaten und Cellulose- 
ethern, wobei 

A) ein oder mehrere vollverseifte oder teilverseifte Vfnyl- 
alkohol-Polymerisate mit einem Hydrolysegrad von 75 
bis 100 Mol-% und einem Molekulargewicht Mw > 100000 
enthalten sind, erhaltlich 

a) durch Verseifung von Vinylacetat-Mischpolymerisaten, 
welche neben Vinylacetat-Einheiten noch Comonomer- 
einheiten enthalten, welche sich von einem oder mehre- 
ren Comonomeren abletten aus der Gruppe, umfassend 
1-Alkylvinylester mit C r bis C 5 -Alkylrest von Cy bis 
C 5 -Carbonsauren, Allylester, Vinylester von alpha-ver- 
zweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsau- 
re- und Methacrylsaureester von C r bis C 18 -Alkoholen, 
oder erhaltlich 

b) durch Acetalisierung der genannten verseiften Vinyl- 
acetat-Mischpolymerisate oder von verseiften Vinylace- 
tat-Homopolymerisaten mit aliphatischen oder aromati- 
schen, gegebenenfalls substituierten, Aldehyden 

und 

B) ein oder mehrere Celluloseether aus der Gruppe, um- 
fassend Alkylcelluloseether, Hydroxyalkylcelluloseether, 
Carboxyalkylcollulosecther, Hydroxyalkylpolyoxyalkyl- 
Celluloseether mit jeweils C r bis C 10 -Alkylresten, sowie 
Cellulosemischether mit mindestens zwei verschiedenen 
Substituenten aus der Gruppe, umfassend Alkyl-, Hy- 
droxyalkyl-, Carboxyalkylrcstc und Hydroxyalkylpolyoxy- 
alkyl mit jeweils C r bis C 10 -Alkylresten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Verdickungsmittel auf der Basis von Zusammensetzungen mil Vinylaikohol-Mischpoly- 
merisaten und Celluloseethern sowie deren Verwendung, insbesondere in BaustofTmassen. 
5 [0002] In der Bauindustrie werden zum Mauem, Verputzen, Spachteln, Kieben und Restaurieren Kalkhydrat- und Ze- 
mentmischungen eingesetzt. Zur Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften und Wasserretentionseigenschaften setzt 
man den Kalkhydrat- und Zementmischungen wasserlosliche Poly mere zu, mit denen sehr gute Verarbeitbarkeit erreicht 
wird und ein Wasserverlust der Kalkhydrat- und Zementmassen auf stark saugenden Untergriinden vor dem Abbinden 
und damit eine ungenugende Durchhartung oder RiBbildung der Baumasse verhindert werden soil. Weiterhin kann man 
10 mit solchen Zusatzstoffen das Eigenschaftsprofil der Baustoffe auf ein gewiinschtes Anwendungsprofil angleichen. Als 
verdickende Additive werden hauptsachlich wasserlosliche Polymere auf Basis von Celluloseethern wie Methylcellulose 
(MC), Hydroxvethvlcellulose (HEC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) oder Methylhydroxvpropvlcellulose 
(MHPC) zugegeben (EP-A 773198). 

[0003] Als Verdicker konkurrieren Celluloseether mit vollsynthetischen Polymeren wie Polyurethan-Assoziativver- 
15 dickern, Polyacrylaten, Polyiminen und Polyamiden, sowie naturlichen wasserloslichen Polymeren wie Agar- Agar, Tra- 
gant, Carageen, Gumrni arabicum, Alginate, Starke, Gelatine und Casein. Nachteilig bei Celluloseethern, insbesondere 
Hydroxyethyl-Methylcellulose, welche iiblicherweise in zementaren Bauanwendungen eingesetzt werden, ist allerdings 
die teilweise erhebliche Verzogerung des Zementabbindens. Polyvinylalkohole sind zwar als Bestandteile von zementa- 
ren Massen bekannt, aber nur in relativ niedermolekularer Form, in derdiese nicht verdickend wirken konnen, beispiels- 
20 weise als Schutzkolloide von Additiven wie Polymerdispersionen oder Redispersionspulvern. In hbhermolekularer Form 
ware zwar die verdickende Wirkung besser, problematisch ist dann aber die geringe Kaltwasserloslichkeit und die damit 
einhergehenden schlechten Verarbeitungseigenschaften. 

[0004] Die EP-A 272012 beschreibt die Verwendung von Vinylalkohol-Copolymeren als Verdickungsmittel in wassri- 
gen Systemen, beispielsweise Dispersionsfarben, wobei die Copolymeren neben Vinylalkohol-Einheiten noch Acrylsau- 
25 reester-Einheiten mit mindestens zwei Ethylenoxideinheiten im Esterrest enthalten. In der JP-A 10/087937 wird die Ver- 
besserung der mechanischen Festigkeit von zementhaltigen Baustoffen durch Zugabe von Polyvinylalkohol oder Vinyl- 
alkohol-Copolymeren mit deflnierter Loslichkeit in wassriger Ca(OH>2-L6sung beschrieben. Die Vinylalkoholcopoly- 
mere enthalten Carboxyl-, Sulfonat- und N- Viny 1-Einhei ten. 

[0005] In der EP-A 458328 wird ein Verdickersystem fur wasserhaltige Baustoffe beschrieben, welches aus einer 
30 Kombination aus Celluloseether, Polyvinylalkohol und Borax besteht, und dessen Wirkung auf der Komplexbildung 
zwischen Polyvinylalkohol und Borax basiert. Die DD-A 251 968 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Trok- 
kenmortels, wobei Car boxy methylcellulose und teilverseifter Polyvinylalkohol zum Trockenmortel gegeben werden und 
der Celluloseether als Wasserretentionsmittel und der Polyvinylalkohol zur Verbesserung der Frischmorteleigenschaften 
dient. Zur Verbesserung der Adhasion und der Oberflacheneigenschaften von dtinnen Putzbeschichtungen wird in der JP- 
35 A 59-78963 vorgeschlagen, die zementhaltigen Putze mit Methylcellulose und einem Polyvinylalkohol, welcher mit hy- 
drophoben und anionischen, hydrophilen Gruppen substituiert ist, zu versetzen. Die hydrophoben Gruppen werden dabei 
mittels Copolymerisation mit hydrophoben Comonomeren, die hydrophilen Gruppen mittels Copolymerisation mit Vi- 
nylsulfonsaure bzw. Sulfonierung eingefuhrt, 

[0006] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein vollsynthetisches wasserlbsliches Polymer zur Verfugung zu stel- 
40 len, das in bautechnischen, insbesondere auch zementaren, Formulierungen als Verdickungsmittel wirkt und hervorra- 
gende Verarbeitungs- und mechanische Eigenschaften erzeugt, ohne die obengenannten Nachteile aufzuweisen. 
[0007] Gegenstand der Erfindung sind Verdickungsmittel auf der Basis von Zusammensetzungen mit Vinylalkohol- 
Mischpolyrnerisaten und Celluloseethern, wobei 

A) ein oder mehrere vollverseifte oder teilverseifte Viny lalkohol- Poly meris ate mit einem Hydrolysegrad von 75 
bis 100 Mol-% und einem Moleku large wicht Mw > 100 000 enthalten sind, erhaltlich 

a) durch Verseifung von Vinylacetat-Mischpolymerisaten, welche neben Viny lacetat-Einhei ten noch Como- 
nomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder mehreren Comonomeren ableiten aus der Gruppe um- 
fassend 1-Alkylvinylester mit Cr bis Cs-Alkylrest von CV bis Cs-Carbonsauren, Allylester, Vinylester von al- 
pha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von Q- bis C t »- 
Alkoholen, oder erhaltlich 

b) durch Acetalisierung der genannten verseiften Vinylacetat-Mischpolymerisate oder von verseiften Vinyl- 
acetat-Homopolymerisaten mit aliphatischen oder aromatischen, gegebenenfalls substituierten, Aldehyden 

55 und 

B) ein oder mehrere Celluloseether aus der Gruppe urnfassend Alkylcelluloseether, Hydroxyalkylcelluloseether, 
Carboxyalkylcelluloseether, Hydroxyalkylpolyoxyalkyl-Celluloseether mit jeweils C r bis Cio-Alkylresten, sowie 
Cellulosemischether mit mindestens zwei verschiedenen Substituenten aus der Gruppe urnfassend Alkyl-, Hy- 

60 droxyalkyl-, Carboxyalkylreste und Hydroxyalkylpolyoxyalkyl mit jeweils C r bis Cio-Alkylresten. 

[000XJ Bevorzugter l-Alkylvinylester ist Isopropenylacetat. Bevorzugte Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsiiu- 
ren sind solche von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen; besonders bevorzugt werden Vinylester 
von alpha-ver/Aveiglen Carbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO, Handelsname der Fa. Shell). Bevor/ugtc Acrylsaure- 
65 und MeilKicrylsiiureesier sind solche von C r bis Cio-Alkoholen; besonders bevor/.ugi werden Methytacrylat, Ethylacr\'- 
lal. Bulyhicrylai, 2-HihvlhexyIacrylat und Mclhyliuclhucrylal. 2-l:ihylhexylniethacrylai. 

1 0009 1 Im.allgcrnciricn bciriigt tier Hydrolysegrad der leilverseifien oder vol Ivc.rsei lien Vinylalkohol-Mischpolvmcri- 
saic 75 bis KM) Mol-%. Bei vol 1 verseiften Vinylalkohol-Mischpolynierisaien vor/.ugsweise von 97.. "S bis M)()iV1ol-%. be- 
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sonders bevorzugt von 98 bis 99.5 Mol-%. Bei teilverseiften Vinylalkohol-Mischpolymerisaten vorzugsweise von 80 bis 
95 Mol-%, besonders bevorzugt von 86 bis 90 Mol-%. Der Anteil der genannten Comonomer-Einheiten betragt 0.1 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 0.3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.5 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesami- 
gewicht des Vinylalkohol-Mischpolymerisats. 

[0010] Besonders bevorzugt werden Vinylalkohol-Mischpolymerisate erhaltlich durch Verseifung von Vinylacetat- 5 
Mischpolymerisaten mit jeweils 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat oder Vinylestern von alpha- verzweigten Carbon- 
sauren mit 9 bis 11 C-Atomen, oder Methyl-, Ethyl-, Butyl-, 2-Ethylhexylacrylat, und Methylmethacrylat und 2-Er.hyi- 
hexylmethacrylat. Besonders bevorzugt werden auch solche mit 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat-Einheiten und 0.3 
bis 15 Gew.-% Einheiten von Vinylestern von alpha- verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen. SchlieGlich wer- 
den noch besonders bevorzugt Vinylalkohol-Mischpolymerisate mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 10 
6 Gew.-% Vinylestern von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen (VeoValO) und 0.5 bis 6 Gew.-% Methyl- 
acrylat; sowie Vinylalkohol-Mischpolymerisate mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% 2-Erhyl- 
hexylmethacrylat und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacrylat. 

[0011] BeimEinsatz von acetalisierten Vinylalkohol-Homo- oder -Mischpolymerisaten werden teil- oder vollverseifte 
Vinylacetat-Homo- oder -Mischpolymerisate eingesetzt, welche mit aliphatischen oder aromatischen Aldehyden, mil 15 
vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, welche gegebenenfalls mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfas- 
send Hydroxy-, Carboxyl- und Sulfonat-, Ammonium-, Aldehyd-Rest substituiert sein konnen, acetalisiert sind. Bevor- 
zugt werden Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd, Glyoxylsaure und Glycerinaldehyd. Gegebenenfalls konnen die 
Aldehyde auch in maskierter Form, beispielsweise als Halb- oder Vollacetal oder mit Schutzgruppe eingesetzt werden. 
Der Acetalisierungsgrad, das heiBt die Besetzung der freien Hydroxylgruppen der verseiften Vinylacetatpolymerisate be- 20 
tragt 0.5 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 0.5 bis 70 Mol-%, insbesondere 0.5 bis 20 Mol-%. 

[0012] Die Herstellung der Vinylalkohol-Mischpolymerisate kann mittels bekannter Verfahren wie Losungs-, Suspen- 
sions- oder Ernulsionspolymerisation erfolgen. Die Losungspolymerisation erfolgt vorzugsweise in alkoholischer Lo- 
sung, beispielsweise in. Methanol, Ethanol und Isopropanol. Suspensions- und Ernulsionspolymerisation werden in 
wassrigem Medium durchgefuhrt. Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von vorzugsweise 5°C bis 90°C durch- 25 
gefuhrt und durch Zugabe von, fur das jeweilige Polymerisationsverfahren iiblichen, Initiatoren radikalisch initiiert. Die 
Vinylalkohol-Einheiten werden durch Copolymerisation von Vinylacetat in das Copolymere eingefuhrt, wobei die Ace- 
tatreste, genauso wie die weiteren verseifbaren Monomereinheiten, in einem nachfolgenden Hydrolyseschritt verseift. 1 
werden. Die Einstellung des Molekulargewichtes kann in bekannter Weise durch Zugabe von Regler, durch den Lo- s 
sungsmittelgehalt, durch Variation der Initiatorkonzentration und durch Variation der Temperatur erfolgen. Nach Ab- 30 ji 
schluB der Polymerisation wird gegebenenfalls Losungsmittel abdestilliert oder das Polymer durch Filtration aus der * zt 
wassrigen Phase isoliert. ^ 
[0013] Die Verseifung erfolgt in an sich bekannter Weise im Alkalischen oder Sauren unter Zugabe von Base oder \f?-- *-' 
Saure. Vorzugsweise wird das zu verseifende Vinylacetat-Copolymer in Alkohol, beispielsweise Methanol, unter Ein- vr .? 
steilen eines Feststoffgehalts von 5 bis 50% aufgenommen. Bevorzugt wird die Hydrolyse im Basischen durchgefuhrt, 35> 
beispielsweise durch Zugabe von NaOH, KOH oder NaHCC>3. Das erhaltene Vinylalkohol-Mischpolymerisat kann aus : ^ 
dem Reaktionsgemisch durch Filtration oder Destination des Losungsmittelgemisches isoliert werden. Das filtrierte Pro- ;t 
dukt wird anschlieBend mit iiblichen Methoden getrocknet und gemahlen. 

[0014] AuBerdem kann durch Zugabe von Wasser, vorteilhaft in Form von uberhitztem Wasserdampf, wahrend der De- . in- 
stillation der organischen Losungsmittel eine wassrige Losung erhalten werden. Fur die Aufarbeitung einer wassrigen - 40^/5' 
Losung werden die Spriihtrocknung und die Ausfallung des Vinylalkohol-Mischpolymerisats, beispielsweise mit Met.ha- . v 
nol, bevorzugt. AnschlieBend wird mit einem Trocknungs- und Mahlschritt aufgearbeitet. Im allgemeinen wird bis zum ": - 
Erhalt einer mittleren KorngrbBe von < 1 mm, Vorzugsweise < 200 um gemahlen. 

[0015] Zur Acetalisietung werden die teil- oder vollverseiften Vinylacetat-Homo- oder -Mischpolymerisate vorzugs- 
weise in wassrigem Medium aufgenommen. Die Acetalisierung erfolgt in Gegenwart von sauren Katalysatoren wie Salz- 45 
saure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure. Nach Zugabe des Katalysafors wird die Acetalisierungsreaktion bei einer 
Temperatur von 0°C bis 80°C, vorzugsweise 10°C bis 40°C durch Zugabe des Aldehyds gestartet und fur die Dauer von 
1 bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 4 Stunden durchgefuhrt. Da die Acetalisierung mit fast vollstandigem Umsatz ab- 
liiuft kann die Zugabemenge durch einfache stochiometrische Rechnung bestimmt werden. Mittels Zugabe von Base 
wird der Ansatz anschlieBend neutralisiert und das Produkt durch Eintropfen in ein Losungsmittel ausgefallt. Anschlie- 50 
Bend wird mit einem Trocknungs- und Mahlschritt aufgearbeitet. Im allgemeinen wird bis zum Erhalt einer mittleren 
KorngrbBe von < 1 mm, vorzugsweise < 200 um gemahlen. 

[0016] Beispiele fur geeignete Alkylcelluloseether sind Methylcelluloseether, Ethylcelluloseether, fur geeignete Hy- 
droxy alky Ic el luloseether Hydroxyethylceliuioseether und Hydroxypropylcelluloseether, fur Carboxyalkylcelluloseether 
die Carboxymethylcelluloseether und fur Cellulosemischether Hydroxyethylmethylcelluloseether, Hydroxypropylrne- 55 
thylcelluloseether, Hydroxyethylethylcelluloseether. Bevorzugt werden Celluloseether mit einem durchschnittlichen 
Substitutionsgrad DS von 0.1 bis 3.0, besonders bevorzugt 0.5 bis 1.5. Bevorzugt werden auch Celluloseether mit einer 
floppier- Viskositat von 5000 bis 70 000 mPa • s, insbesondere 20 000 bis 50 000 mPa • s (Methode nach Hoppler, DIN 
53015, 2%-ige wassrige Losung). 

[0017] Die Mischungsverhaltnisse von Polyvinylalkoholkomponente A) zu Celluloseetherkomponente B) sind so, duB 60 
1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% Celluloseether, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), vorlie- 
gen. Die Herstellung der Verdickungsmittel-Zusarnmensetzungen kann durch Abmischung der Polyvinylalkohol-Koni- 
ponente A) und der Celluloseetherkomponente B) in einem separaten Mischvorgang erfolgen. Bei der Herstellung von 
Verdickungsmittel-Zusammensetzungcn auf Basis von verseiften Vinylacetat-Mischpolymerisalen wird der Cellulose- 
ether vor/ugsweisc vor der Verseifung zugegeben, und die Verseifung der Vinylacetat-Mischpolyiuerisuie in Gegenwari r>5 
der Cclluloseelherkomponenie B) durehgefuhrt. Bei tier Herstellung von Verdickungsmittel-Zusamniensetzungen auf 
Basis von acetalisierten, verseiften Vinylacetatpolymerisaten wird der Celluloseether vorzugsweise eniweder in der 
wassrigen Losung des Acetuls oder in dem l ullungslOsungsmitiel vorgelegt. In den beiden /.ulety.t genannten l-allen wird 
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anschlieBend mit einem Trocknungs- und Mahlschriu aufgearbeitet. Im allgemeinen wird bis zurn Erhalt einer miltleren 
KorngroBe von < 1 mm, vorzugsweise < 200 gemahlen. 

[0018] Die Verdickungsmittel-Zusammensetzung kann als wassrige Losung oder in Pulverform eingesetzt werden. Sie 
kann ailein oder im Gemisch mit weiteren Rheologieadditiven eingesetzt werden. Im allgemeinen wird die Verdickungs- 
5 mittel-Zusammensetzung in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-% Verdickungsmittei (fest), bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der zu verdickenden Zusammensetzung, eingesetzt. Die Verdickungsinittel-Zusammensetzung eignet sich zur Ver- 
wendung als Verdickungsmittei auf alien Gebieten in denen rheologische Hilfsmittel eingesetzt werden. Beispielsweise 
als Verdickungsmittei in Kosmetika, im pharmazeutischen Bereich, in wasserbasierenden Siliconemulsionen oder in Si- 
liconolen, in Beschichtungsmittel-Zusammensetzungen wie Dispersionsfarben oder Textilbeschichtungen, als Verdik- 

10 kungsmittel in Klebstoff-Zusammensetzungen, und als Verdickungsmittei in Bauanwendungen sowohl in hydraulisch 
abbindenden als auch nicht hydraulisch abbindenden Zusammensetzungen wie Beton, Zementmortel, Kalkmortel, Gips- 
mortel. Moglich sind auch Anwendungenin wasserhaltigen Rezepturen in denen auch Celluloseether und Starkeether als 
Verdickungsmittei eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind die Bauanwendungen. Ganz besonders bevorzugt sind 
zementare Bauanwendungen wie zementare Baukleber (Fliesenkleber), zementare Trockenmortel, zementare Verlaufs- 

15 massen, zementare Putze, zementare Vollwarmeschutzkleber. 

[0019] Typische Rezepturen fur zementare Baukleber enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fullstoffe 
wie Quarzsand, Calciumcarbonat oder Talkum, 0.5 bis 60 Gew.-% Polymerdispersion oder Polyrnerpulver, sowie 0.1 bis 
5 Gew.-% Verdickungsmittei, und gegebenenfalls weitere Additive zur Verbesserung von Standtestigkeit, Verarbeitbar- 
keit, offener Zeit und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei irnmer auf 100 Gew.-% Trocken- 

20 masse der Rezeptur und addieren sich auf 100 Gew.-%. Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen ftnden vor 
allem bei der Verlegung von Fliesen aller Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturfiiesen) im Innen- 
und AuBenbereich als Fliesenkleber Verwendung und werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden 
Menge Wasser angeriihrt. 

[0020] Die erfindungsgernaBen VerdickUngsmittel-Zusammensetzungen eignen sich auch zur Verwendung in zement- 
25 freien Baurezepturen, beispielsweise mit der entsprechenden Menge Gips oder Wasserglas als anorganischem Bindemit- 
tel. Die zementfreien Rezepturen finden vor allem in Spachtelmassen, Fliesenklebern, Vollwarmeschutzklebem, Putzen 
und Farben Verwendung. 

[0021] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 

30 Beispiei 1 

[0022] In einer thermostatisierten Laborapparatur mit 2.5 Liter Fullvolumen wurden unter Stickstofif 612 g Wasser, 
61.2 mg Kupfer-(II)-Acetat und 61.2 g einer 5%-igen Polyvinylpyrrolidon-Losung (PVP-K90) in Wasser vorgelegt. Un- 
ter Ruhren wurde eine Losung von 620 mg t-Butyl-per-2-ethyl-hexanoat (TBPEH), 322 mg t-Butyl-per-neodecanoat 

35 (TBPND) und 6. 12 g VeoVIO in 612 g Vinylacetat zugefuhrt. Der Reaktor wurde auf 51.5°C aufgeheizt, und nach Ab- 
flauen der Reaktion wurde stufenweise auf 75°C aufgeheizt. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, 
dann abgekiihlt. Die entstandenen Polymer- Perlen wurden abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
[0023] In einem Laborreaktor mit 2.5 Liter Inhalt wurden 90 g der Polymer-Perlen in 8 10 g Methanol bei 50°C gelost. 
Die Losung wurde auf 30°C abgekuhlt, und 2.25 g Hydroxyethyimethylcellulose mit einer Hoppler- Viskositat von 

40 40000 mPa • s (2%-ige wassrige Losung) zugegeben, und bei stehendem Rtihrer mit 500 g Methanol uberschichtet und 
sofort mit methanolischer NaOH versetzt (10 g NaOH (46%-ig in Wasser) gelost in 90 g Methanol) und der Ruhrer ein- 
geschaltet. Die Losung wurde zunehmend triiber. Wahrend der Gelphase wurde der RUhrer auf hohere Drehzahl gestellt, 
urn das Gel zu zerkleinern. Nach der Gelphase wurde die Reaktion noch 2 Stunden weitergefuhrt, mit Essigsaure neutra- 
lisiert und der gebildete Feststoff abftltriert, gewaschen, getrocknet und gemahlen. 
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Beispiei 2 

[0024] Es wurde analog Beispiei 1 vorgegangen, jedoch die doppelte Menge, namlich 4.5 g, Hydroxyethyimethylcel- 
lulose mit einer Hoppler- Viskositat von 40 000 mPa ■ s (2%-ige wassrige Losung) zugegeben. 

Beispiei 3 

[0025] Es wurde analog Beispiei 2 vorgegangen, jedoch 4.5 g Hydroxyethyimethylcellulose mit einer Hoppler- Visko- 
sitat von 15 000 mPa - s (2%-ige wassrige Losung) zugegeben. 

Beispiei 4 

[0026] Es wurde analog Beispiei 2 vorgegangen, jedoch 4.5 g Hydroxyethyimethylcellulose mit einer Hoppler- Visko- 
sitat von 60 000 mPa ■ s (2%-ige wassrige Losung) zugegeben. 



Beispiei 5 

[0027] Es wurde analog Beispiei 2 vorgegangen, aber zusiitzlich noch 6.12 g Methylacrylat copolymerisiert. 

65 Beispiei 6 

(002X1 Hs wurde analog Beispiei 2 vorgegangen. Jedoch wurden der erhahene. Pol winy lalkohol in einer ihermosluii- 
sierlen Laborapparalur mil 2.5 Liter Fullvolumen als 6.6%-ige wassrige Losung (!()(")() g) vorgelegt. Der Reaktor wurde 
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auf 30°C temperiert und es wurde mk 10%-iger Salzsaure auf pH = 3.5 eingesiellt. Uber einen Zeitraum von 1 Stunde 
wurden 1.30 g Acetaldehyd zudosiert. Es wurde noch 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, dann abgekiihlt. 
[0029] AnschlieBend wurde mit 10%-iger Natriumhydroxidlosung neutralisiert. Die Losung wurde in einen grossen 
Uberschuss von Methanol, in welchern 6.6 g Hydroxyethylmethylcellulose mit einer Hoppler-Viskositat von 
40 000mPa s (2%-ige wassrige Losung) suspendiert waren, tropfenweise eingegossen. Die ausgefallte Mischung 
wurde abgetrennt, getrocknet und gemahlen. 



Vergleichsbeispiel 7 

[0030] Handelsubliche Hydroxyethylmethylcellulose mit einer Hoppler-Viskositat von 6000 mPa • s (2%-ige wassrige 10 
Losung). 



Vergleichsbeispiel 8 

[0031] Handelsubliche Hydroxyethylmethylcellulose mit einer Hoppler-Viskositat von 40000 mPa • s (2%-ige wass- is 
rige Losung). 

Testung der Verdickungsmittel aus den Beispielen 1 bis 6 sowie der Vergleichsbeispiele 7 und 8 

[0032] Die Priifung der Verdickungsmittel wurde in folgender Formulierung durchgefuhrt: 2 o 

55.2 Gew.-Teile Quarzsand Nr. 9a (0.1-0.4 mm), 

43.0 Gew.-Teile Zement 42.5 (Rohrdorfer), 

1.5 Gew.-Teile Redispersionspulver (Vinnapas RE 530 Z), 

0.7 Gew.-Teile Verdickungsmittel. 

[0033] Die Trockenmischung wurde mit der in der Tabelle 1 angegebenen Menge Wasser versetzt, die Mischung 5 Mi- 25 
nuten stehen gelassen und danach der Priifung unterzogen. 

Testmethoden 



[0034] Die Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 30 

Bestimmung der Geschmeidigkeit ^ 

[0035] Die Geschmeidigkeit der Mischung wurde qualitativ mittels Riihren der Formulierung bestimmt. Die Bewer- 
tung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das Optimum darstellt. 35 

Bestimmung der Benetzung .Jg 

m 

[0036] Zur Bestimmung der Benetzung wurde die Formulierung mit einer Zahntraufel auf eine Faserzementplatte auf- m 
getragen, und die Benetzung der Platte qualitativ beurteilt. Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei - 40^$S 
die Note 1 das Optimum darstellt. : ' 



Bestimmung der Stegausbildung 

[0037] Die Formulierung wurde mit einer Zahntraufel auf eine Faserzementplatte aufgetragen, und die Qualitat der da- 45 
bei gebildeten Stege qualitativ beurteilt. Die Bewertung erfolgte in einer Notenskala von 1 bis 6, wobei die Note 1 das 
Optimum darstellt. 

Bestimmung der Wasserretention 

50 

[0038] Die Bestimmung der Wasserretention wurde nach DIN 18 555 Teil 7 vorgenommen. In Tabelle 1 ist der in der 
Formulierung verbliebene Wasseranteil angegeben. 

Bestimmung des Aufbruchs 

55 

[0039] Die Fliesenkieberformulierung wurde auf eine Faserzementplatte appliziert und nach 10 Minuten eine Fliese 
(5 cm x 5 cm) aufgelegt, welche fur 30 Sekunden mit einem Gewicht von 2 kg belastet wurde. Nach weiteren 60 Minuten 
.wurde die Fliese abgenommen, und es wurde ermittelt zu welchern Prozentsatz die Fliesenruckseite noch mit Kleber be- 
haftet ist. 

60 

Bestimmung der Standfestigkeit (Abrutschtest) 

[0040] Zum Abrutschtest wurde eine Fliese (15 x 15 cm) wie oben in die Fliesenkieberformulierung eingelegt, mit 
5 kg Gewicht fur 30 Sekunden belastet, und der Probenaufbau senkrecht gestellt. AnschlieRend wurde die Oberkanle der 
Fliese liir jeweils 30 Sekunden mit. Gewichten belastet und testgestellr, bei welchern Gewicht die Fliese ubrulschl. r»5 
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Bestimrnung des Zernentabbindeverhaltens 

[0041] Das Zementabbindeverhalten wurde in der Riesenkleberformulierung mit einem Therrnofuhler bestimmt. Es 
wurde die Zeit bis zum Einsetzen des Abbindens bestimmt und relativ zu einer Verdickungsmittel-freien Formulierung 
5 das Verzogern (Werte > 100) bzw. das Beschleunigen des Abbindens (Werte < 100) bestimmt. 

Diskussion der MeBergebnisse 

[0042] Die Testergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBe Verdickungsmittel-Zusammensetzung (Beispiele 1 bis 6) 
10 gegenuber herkommlichen Celluloseethern (Vergleichsbeispiele 7 und 8) eine deutlich bessere Verarbeitbarkeit (Ge- 
schmeidigkeit, Benetzung, Stegausbildung) aufweist, bei vergleichbarer verdickender Wirkung (Aufbruch, Wasserreten- 
tion, Abrutschen). Gegenuber herkommlichen Verdickungsmittel auf Basis von Celluloseethern (Vergleichsbeispiele 7 
und 8) zeichnen sich die Verdickungsmittel-Zusammensetzungen durch deutlich beschleunigtes Abbindeverhalten (Ze- 
rnentabbindung) aus. 

15 

Tabelle 1 



20 



25 



30 



35 



Beispiel ■ 




Geschmei 
-H-i glc^it 


Benet- 
zung 


Stegaus- 
bildung 


Auf- 
bruch 


Wasser- 
retention 


Abrut- 
schen 


Z em en tab - 
bindung 




(g) 








(%) 


<%) 


(g) 


(%) 




22.3 


1 


1 


1 


98 


98.0 


400 


105 


Bsp. 1 
Bsp. 2 


23.1 


1 


1 


1 


96. 


98.1 


200 


110 




22 . 3 


1 


1 


1 


92 


98. 1 


200 


107 


Bsp . 3 
Bsp. 4 


23.5 


1 


1 


1.5 


97 


98.4 


400 


115 




24 . 1 


1 


1 


1.5 


96 


98 . 3 


400 


106 


Bsp. 5 


23.0 


1 


x 


1 


98 


98.5 


200 


105 


Bsp. 6 
V.Bsp.7 


23.5 


2.5 


2.5 


1.5 


97 


98.3 


200 


170 


V.Bsp. 8 


26.0 


3.0 


2.0 


1.5 


95 


99 . 3 


400 


195 



40 Patentanspriiche 

1. Verdickungsmittel auf der Basis von Zusammensetzungen mit Vinylalkohol-Mischpolymerisaten und Cellulose- 
ethern, wobei 

A) ein oder mehrere vollverseifte oder teilverseifte Vinylalkohol-Polymerisate mit einem Hydrolysegrad von 
45 75 bis 100 Mol-% und einem Molekulargewicht Mw > 100 000 enthalten sind, erhaltlich 

a) durch Verseifung von Vinylacetat-Mischpolymerisaten, welche neben Vinylacetat-Einheiten noch Co- 
monomereinheiten enthalten, welche sich von einem oder mehreren Comonorneren ableiten aus der 
Gruppe umfassend 1-Alkylvinylester mit C r bis C 5 -Alkylrest von C r bis C 5 -Carbonsauren, Allylester, 
Vinylester von alpha-verzweigten Carbonsauren mit 5 bis 12 C-Atomen, Acrylsaure- und Mefhacryl- 

50 saureester von C { - bis Cig-Alkoholen, oder erhaltlich 

b) durch Acetalisierung der genannten verseiften Vinylacetat-Mischpolymerisate oder von verseiften Vi- 
nylacetat-Homopolymerisaten mit aliphatischen oder aromatischen, gegebenenfalls substituierten, Aide- 
hyden 

und 

55 B) ein oder mehrere Celluloseether aus der Gruppe umfassend Alkylcelluloseether, Hydroxyalkylcellulosee- 

ther, Carboxyalkylcelluloseether, Hydroxyalkylpolyoxyalkyl-Celluloseether mit jeweils C|- bis C l0 -Alkylre- 
sten, sowie Cellulosemischether mit mindestens zwei verschiedenen Substituenten aus der Gruppe umfassend 
Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Carboxyalkyireste und Hydroxyalkylpolyoxyalkyl mit jeweils C r bis C, 0 -Alkylresten. 

2. Verdickungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB neben Vinylcetat-Einheiten noch Cornono- 
60 mereinheilen enthalten sind, welche sich von einem oder mehreren Comonorneren ableiten aus der Gruppe umfas- 
send Isopropenylacetat, Vinylester von alpha- verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, Acrylsaure- und 
Methacrylsaureesrcr von C t - bis Cio-Alkoholen. 

3. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der genannten Comonomer- 
Einheiten jeweils 0.3 bis 15 Gew.-% bctragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Vinylalkohol-Mischpoly- 

65 merisais. 

4. Verdickungsmittel naeh Anspruch 1 bis 3. auf der Basis von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten mil jeweils 0.3 
bis 15 (Icw.-'I rsopropenylaeelal oder Vinylester von alpha-ver/.weigten Carbonsiiuren mil 9 bis 1 1 C-Alomen oder 
Mcrhvl-. Ethyl-, Butyl-, 2-l:ihylhexylacryUii und 2-Eihylhcxylmethacrylai. 
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odcr von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten mil 0.3 bis 15 Gew.-% Isopropenylacetat-Einheiten und 0.3 bis 
15 Gew.-% Vinylester von alpha- verzweigren Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, 

oder von Vinylalkohol-Mischpolymerisaien mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% Vinyle- 
ster von alpha- verzweigten Carbonsauren mit 10 C-Atomen, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacryiat, 
oder von Vinylalkohol-Mischpolymerisaten mit 0.5 bis 6 Gew.-% Isopropenylacetat und 0.5 bis 6 Gew.-% 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat, und 0.5 bis 6 Gew.-% Methylacryiat. 

5. Verdickungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB teil- oder vollverseifte Vinylacetat-Homo- 
oder -Mischpolymerisate enthaiten sind, welche mit aliphatischen oder aromatischen Aldehyden acetalisiert sind. 

6. Verdickungsmittel nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatischen oder aromatischen Alde- 
hyde mit einem oder mehreren Substituenten aus der Gruppe umfassend Hydroxy-, Carboxyl-, Ammonium-, Alde- 
hyd- und Sulfonat-Rest substituiert sind. 

7. Verdickungsmittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Acetalisierungsgrad 0.5 bis 
100 Mol-% betragt. 

8. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Celluloseether mit einem durchschnitt- 
lichen Substitutionsgrad DS von 0.1 bis 3.0 enthaiten sind. 

9. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere Celluloseether aus der 
Gruppe umfassend Methylcelluloseether, Ethylcelluloseether, Hydroxyethylcelluloseether, Hydroxypropylcellulo- 
seether, Carboxymethylcelluloseether, Hydroxyethylmethylcelluloseether, Hydroxypropylmethylcelluloseether, 
Hydroxyethylethylcelluloseether enthaiten sind. 

10. Verdickungsmittel nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischungsverhaltnisse von Poly- 
vinylalkoholkomponente A) zu Celluloseetherkomponente B) so sind, daB 1 bis 50 Gew.-% Celluloseether, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht von A) und B), vorliegen. 

11. Verfahren zur Herstellung von Verdickungsmitteln gemaB Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Herstellung mittels Abmischung der Poly vinylalkohol-Komponente A) und der Celluloseetherkomponente B) in ei- 
nem separaten Mischvorgang erfolgt. 

12. Verfahren zur Herstellung von Verdickungsmitteln gemaB Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Celluloseether vor der Verseifung der Vinylacetat-Mischpolymerisate zugegeben wird, und die Verseifung der Vi- 
nylacetat-Mischpolymerisate in Gegenwart der Celluloseetherkomponente B) durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren zur Herstellung von Verdickungsmitteln gemaB Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Celluloseether entweder in der wassrigen Losung des acetalisierten und verseiften Vinylacetatpolymerisats oder in 
dem Fallungslosungsmittel vorgelegt wird und die Ausfallung des Acetalisierungsproduktes A) in Gegenwart der 
Celluloseetherkomponente B) durchgefuhrt wird. 

14. Verwendung der Verdickungsmittel gemaB Anspruch 1 bis 10 als wassrige Losung, in Pulverform, oder als Ad- 
ditiv in wassrigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern in einer Menge von 0.01 
bis 20 Gew.-% Verdickungsmittel (fest), bezogen auf das Gesamtgewicht der zu verdickenden Zusammensetzung, 
in Kosmetika, im pharmazeutischen Bereich, in wasserbasierenden Siliconemulsionen, in Siliconolen, in Beschich- 
tungsmittel-Zusammensetzungen, in Klebstoff-Zusammensetzungen, und in Bauanwendungen. 

15. Verwendung nach Anspruch 14 in Bauanwendungen mit hydraulisch abbindenden und nicht hydraulisch abbin- 
denden Zusammensetzungen. 

16. Verwendung nach Anspruch 15 in zementaren Bauklebern, zementaren Trockenmorteln, zementaren Verlaufs- 
massen, zementaren Putzen, zementaren Vollwarmeschutzkleber. 

17. Verwendung nach Anspruch 15 in zementfreien Spachtelmassen, Putzen, Fliesenklebern und Vollwarmeschutz- 
klebern. 



* 



- Leerseite - 



